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1. Einführung 
Poröse Feststoffe, wie Silikagel, Aktivkohle, Zeolithe, Pellets aus feinteiligen Oxiden 
oder keramische Materialien, spielen in der Technik eine große Rolle. Insbesondere han-
delt es sich dabei um Prozesse der Stofftrennung und der Heterogenen Katalyse. Beispie-
le sind die Trennung von Kohlenwasserstoffen in der Petrolchemie oder die Luftzerle-
gung durch Adsorptionsverfahren. Ferner katalytische Reaktionen, wobei poröse Fest-
stoffe als Katalysator oder Träger für Katalysatoren dienen. 
Entscheidend ist in allen Fällen die Größe und Zugänglichkeit der inneren Oberflä-
che der porösen Festkörper. Hierfür ist maßgebend die Porosität, die Verteilung der 
Porenweiten dp, sowie die Porentextur und Vernetzung. Man unterscheidet Makroporen 
dp > 50 nm, Mesoporen 2 < dp < 50 nm und Mikroporen dp < 2 nm [1]. Typischerweise 
beträgt für mesoporöse Adsorbentien und Katalysatoren die spezifische Oberfläche lO 
bis 200 m2/g. Poröse Feststoffe, wie Silikagel, können aus unregelmäßig verzweigten 
Netzwerken von Makro-, Meso- und Mikroporen bestehen. Andererseits können in kom-
paktierten Pellets mesoporöse Haufwerke von massiven Teilchen unterschiedlicher 
Größe und Gestalt vorliegen. Bei Pellets aus Zeolithen handelt es sich um Aggregate aus 
mikroporösen Kristalliten, die durch Bindemittel miteinander verbunden sind. 
2. Transport-Mechanismen 
Die Stofftrenn-Prozesse beruhen auf unterschiedlicher, relativ schwacher Physisorpti-
on der betreffenden Molekülarten an Porenoberflächen bzw. in Mikroporen. Bei hetero-
gen-katalytischen Reaktionen ist mindestens einer der Reaktionspartner durch Chemi-
sorption fester gebunden. Für die Kinetik der Prozesse ist bei Trennvorgängen der Stoff-
transport, bei der heterogenen Katalyse neben der chemischen Reaktion der hierdurch 
beeinflußte Stofftransport maßgebend. 
* Vortrag vor der Klasse rur Naturwissenschaften und Mathematik der Braunschweigischen 
Wissenschaftlichen Gesellschaft am 12. November 1993. 
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Folgende Transport-Mechanismen sind zu unterscheiden: 
1. Makroporen: Bei relativ hohen Stoffkonzentrationen, d. h. sehr kleinen mittleren 
freien Weglängen der Moleküle, A«~, führen Stöße zwischen Molekülen zur vis-
kosen Poiseuille Strömung. 
2. Mesoporen: Bei entsprechend niedrigen Konzentrationen, d. h. A ~~, erfolgen bei 
weitem überwiegend molekulare Stöße mit Porenoberflächen unter Energieaustausch 
und dementsprechend willkürlicher Reflektion, sog. Knudsen Diffusion. Daneben kön-
nen, abhängig von Konzentration und Temperatur, Moleküle an Porenwänden physisor-
biert werden. Unter Aufnahme einer Aktivierungsenergie E* können sie durch Platz-
wechsel diffundieren, sog. Oberflächendiffusion. Dabei ist die Verweilzeit der Moleküle 
am Adsorptionsplatz t = to exp. (E*/RT). 
3. Mikroporen: In diesem Fall ist die Porenweite vergleichbar mit dem Molekül-
durchmesser des Adsorptivs, so daß der Begriff Oberfläche seinen Sinn verliert. Viel-
mehr ist der Transport in Mikroporen eher mit der Diffusion in Festkörpern vergleichbar. 
Beispielsweise handelt es sich bei Zeolithen um aktivierte Platzwechselvorgänge von 
Molekülen in "Kanälen" oder Durchtritt durch "Fenster" zwischen "Käfigen". 
Die Stofftransportvorgänge werden beim Vorliegen eines Konzentrationsgradienten 
durch sog. Transport-Diffusions-Koeffizienten D charakterisiert. Erfolgt die Diffusion 
unter Gleichgewichtsbedingungen, so spricht man von Selbst-Diffusions-Koeffizienten 
:3 . Der Zusammenhang zwischen bei den Diff.Koeff. ergibt sich daraus, daß die moleku-
lare Platzwechsel-Wahrscheinlichkeit proportional zum lokalen Gradienten des chemi-
schen Potentials ist. Dementsprechend kann eine Umrechnung von Transport- in Selbst-
Diff.Koeff. durch einen thermodynamischen Faktor erfolgen. 
Zur Messung des Stofftransports und der molekularen Beweglichkeit in porösen Fest-
körpern stehen eine Reihe von stationären und nicht-stationären Methoden zur Verfü-
gung. Besonders wichtig sind Messungen der Permeation, sowie der Ad- und Desorp-
tionskinetik. Zur Messung der Selbst-Diffusion dient vor allem die NMR Spektroskopie. 
3. Beispiele für den Stofftransport in porösen Festkörpern 
Für die technisch besonders wichtigen meso- und mikroporösen Adsorbentien und 
Katalysatoren sollen die Transportvorgänge an zwei typischen Beispielen erläutert wer-
den. 
1. Mesoporöse Feststoffe, wie Silikagel oder Pellets aus feinteiligen Oxiden. Als Bei-
spiel möge eine frühere Untersuchung [2] dienen zur Diffusion von Benzol in einem zy-
lindrischen, an den Stirnflächen zugänglichen Preßling aus kugelförmigen, röntgen-
amorphen Si02 Teilchen, Aerosil Degussa; Teilchengröße um 20 nm, Porosität des 
Preßlings 0,5, mittlere Porenweite 5 nm. 
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Aus Messungen von Adsorptions-Geschwindigkeiten mit einer Hochvakuum, auto-
matisch registrierenden Mikrowaage wurden zunächst effektive Diff.Koeff. De ermittelt. 
Messungen der Permeation von nicht-adsorbiertem Helium ergaben durch Umrechnung 
auf die Molmasse des Benzols den Knudsen Diff.Koeff. DK. Mit Hilfe von Adsorptions-
isothermen wurden dann Oberflächen-Diff.Koeff. DS ermittelt (Abb. I). Dabei entspricht 
der Bedeckungsgrad e = I einer vollständigen Adsorptions-Monoschicht. Unter den an-
gegebenen Bedingungen liegt De in der Größenordnung von 10-5 cm2/s bzw. 10-9 m2/s. 
Auf der energetisch heterogenen Oberfläche werden zunächst Plätze mit größerer Ad-
sorptionsenergie besetzt. Wegen der mit e zunächst abnehmenden Aktivierungsenergie 
für den Platzwechsel steigt De an. Andererseits nimmt die Zahl der freien Plätze auf der 
Oberfläche ab und dementsprechend durchläuft De ein Maximum bei e etwa 0.5. In 
Abb. 2 ist neben De der Verlauf von DS angegeben, wobei die Oberflächendiffusion 60 
bis 80 % des Stofftransports ausmacht. Ferner ist der Verlauf des Oberflächen-Selbst-
Diff.Koeff. DS* in Abhängigkeit von e veranschaulicht. 
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Abb.2: 
De-eJJektiver-, DS-Oberflächen-, DS*-Oberfl.Selbst-DiffKoeff. Benzol/Aerosil Pressling, 29° C. [3J 
Zur Messung von Selbst-Diff.-Koeff. wurde in unserem damaligen Arbeitskreis be-
reits frühzeitig die NMR Methode unter Verwendung gepulster Feldgradienten heran-
gezogen [2, 3]. Inzwischen ist diese Methodik besonders durch eine Forschergruppe der 
Universität Leipzig unter Anwendung auf mikroporöse Zeolithe vielseitig weiterent-
wickelt worden [4, 5]. Neuerdings dient die Quadrupol Deuterium NMR beispielsweise 
zur Charakterisierung der Reorientierungs-Dynamik von Molekülen in porösen Netz-
werken [6]. 
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Vergleich von Selbst-DiffKoeff. injlüssigem und an Aerosil Porenoberflächen ads.Benzol [3} 
Abb.3 ennöglicht einen Vergleich der Selbstdiffusion in flüssigem Benzol mit der an 
Oberflächen auf grund von NMR und adsorptionskinetischen Messungen. Unterschiede 
zwischen DS* auf grund der bei den Meßmethoden können darauf zurückgeführt werden, 
daß der Sorptionsvorgang infolge der freiwerdenden Adsorptionswänne nicht streng iso-
thenn verläuft. Dies beeinflußt das Adsorptions-Gleichgewicht und DS*. Für die Berück-
sichtigung solcher Einflüsse liegt inzwischen eine vollständige mathematische Lösung 
vor für die Überlagerung von Adsorption und Diffusion, sowie der Wänneleitung im In-
nem und des Wänneübergangs an der äußeren Oberfläche des Pellets [7,8,5). Zur Erklä-
rung des Unterschieds zwischen DS* (Ads.Kin.) und DS* (NMR) wurde damals bereits 
darauf hingewiesen [3], daß bei den NMR Messungen das mittlere Verschiebungsqua-
drat in Richtung des Feldgradienten bestimmt wird. Dieser bisher nicht berücksichtigte 
Einfluß kann bei neuerdings verwendeten sehr viel größeren Feldgradienten wesentlich 
werden. 
2. Mikroporöse Feststoffe, wie Aktivkohle, Kohlenstoff-Molekularsiebe, Zeolithe, 
Zeolith-Typ Phosphate. Die Diff.Koeff. liegen für diese Stoffgruppen in einem weiten 
Bereich von etwa 10-9 bis 10-19 m2/s. Zur experimentellen Bestimmung kommen beson-
ders adsorptionskinetische Methoden und - sofern die Diff.Koeff. groß genug sind - die 
NMR Verfahren in Betracht. 
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Abb.4: 
Struktur und Weite (A) 
a) gerade Kanäle [OIO}. 
b) zickzack Kanäle [JOO). in 
Silicalite/ZSM-5. 
o = Sauersto!f-Atome 
o = Silizium-Atome 
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Als typisches Beispiel möge die Diffusion von CgHIO Kohlenwasserstoffen, d. h. 
Xylol-Isomere und Ethylbenzol, im ZSM-5 Zeolith dienen [5]. Dieser Zeolith ist in der 
Petrolchemie von großer Bedeutung und u. a. auch für die mögliche katalytische Um-
wandlung von Methanol in Benzin von Interesse. Das Si/AI-Verhältnis im ZSM-5 kann 
in weitem Bereich variiert werden, von im allgemeinen 20 bis über 1000 im Silicalite. 
Die ZSM-5 Struktur ist ausgezeichnet durch ein Netzwerk von geraden und dazu senk-
recht verlaufenden Zickzack Kanälen aus 10-Ring-Sauerstoffen. Die Weite dieser Ringe 
liegt in der Größenordnung der Molekülabmessungen (Abb. 4). Bei Raumtemperatur 
betragen die DiffKoeff in Silicalite/ZSM-5 etwa: p-Xylol 5 x 10-15, Ethybenzol 10-15, 
o-XyloII0-16 m2/s. Die Temperaturabhängigkeit D = Do exp. (E*/RT) ergibt für die Iso-
meren eine etwa gleiche Aktivierungsenergie E* von etwa 30 kllmo!. Dies zeigt, daß die 
Unterschiede in den Diff.Koeff durch Entropie-Effekte in der Reorientierungs-Dynamik 
der Moleküle bedingt sind, die in Do zum Ausdruck kommen. 
4. Molekular-Dynamische Simulations-Rechnungen 
In letzter Zeit hat man begonnen, die Beweglichkeit sorbierter Moleküle in geordne-
ten Porennetzwerken durch molekular-dynamische Rechnungen zu simulieren. Die er-
sten Beispiele betrafen die Xe [9] und CH4 [10] Diffusion im Silicalite-ZSM-5. Hierzu 
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wurde die Monte Carlo Methode benutzt unter Verwendung des 6,12 Lennard-Jones 
Potentials fiir die Wechselwirkung zwischen dem sorbierten Molekül und den benach-
barten IO-Ring-Sauerstoffen des Porenkanals (vgl. Abb. 4). Aus den berechneten Tra-
jektorien wurden Selbst-Diff.Koeff. ermittelt: 298 K, Xe (0 0.44 nm), 4 Xe pro Ein-
heitszelle, gerade Kanäle ::3 = 4.03· 10-9, zickzack Kanäle 1.26· 1O-9m2/s, zum Ver-
gleich NMR 4.00 10-9m2/s; CH4 (0 0.42 nm übereinstismmend aus Rechnung und 
NMR 6.5 1O-9m2/s. Dabei liegen allerdings insofern einfache Verhältnisse vor, als es 
sich um geordnete Zeolith Porenstrukturen handelt. Außerdem entfallen beim Silicalite 
Wechselwirkungen des sorbierten Moleküls mit den sonst in Zeolithen entsprechend 
dem Si! Al-Verhältnis vorhandenen, auf verschiedenen Gitterplätzen befindlichen ein-
wertigen Kationen. 
5. Routine-Messung der Sorptionskinetik 
So aufschlußreich solche molekular-dynamischen Simulationsrechnungen fiir eine 
theoretische Interpretation zum Mechanismus des Stofftransports sein mögen, in der 
Praxis kommt man natürlich um experimentelle Untersuchungen nicht herum. Vielfach 
liegen komplizierte, ungeordnete Porennetzwerke und biporöse Systeme vor. Unter Be-
triebs bedingungen können sich die Porentexturen von Adsorbentien und Katalysatoren 
ändern, oder es können Ablagerungen erfolgen, z. B. sog. "coke"-Bildung bei katalyti-
schen Reaktionen. 
Die NMR-Meßmethodik ist aufwendig und erfordert kostspielige Großgeräte. Prak-
tisch wichtig sind vor allem adsorptions-kinetische Verfahren [2,5, 11,12]. Daneben 
kommen chromatographische Messungen [5] und die sog. Wicke-Kallenbach Permeati-
ons-Methode [13,5] in Betracht. Es fehlt jedoch ein einfaches Routine-Meßverfahren 
zur Ermittlung der Sorptionskinetik. 
Schon vor vielen Jahren wurde zur Bestimmung von Sorptions-Geschwindigkeiten 
eine einfache Meßmethode mit der zur Ermittlung von Diff.Koeff. erforderlichen mathe-
matischen Auswertung veröffentlicht [12]. Hierbei befindet sich in einem konstanten 
Volumen das Adsorbens mit dem Adsorptiv zunächst im Gleichgewicht, das dann durch 
eine plötzliche Druckänderung gestört wird. Durch zeitliche Druckmessungen wird die 
Einstellung des neuen Gleichgewichts verfolgt. Später wurden Meßverfahren ent-
wickelt, bei denen das Antwortsignal bei periodischen, z. B. sinusartigen Druckstörun-
gen registriert wird [14]. Eine neuerdings angewendete ,single step' -Variante schließt 
sich an das ursprüngliche Meßprinzip [12] an und wurde zur Ermittlung von Diff.Koeff. 
in Zeolith Einkristallen angewendet [15]. 
Zur Entwicklung eines Routinemeßverfahrens wurde die frühere Drucksprungmetho-
de unter Verwendung eines manometrischen Differenz-Meßprinzips wieder aufgenom-
men. Dies hatte sich inzwischen bei einem Verfahren zur Bestimmung von spezifischen 
Oberflächen feinteiliger oder poröser Feststoffe vielfach bewährt [16]. 
Im Prinzip (Abb. 5) handelt es sich bei dem sorptions-kinetischen Meßgerät um zwei 
gleichgroße mit Metallbälgen versehene Meßvolumina, von denen das eine die Probe 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054569
114 Robert Haul 
1-it ~n. 
3 
5 
Abb.5: 
Prinzip des DifJerenz-manometrischen Drucksprung-Relaxations-Meßverj'ahrens zur 
Ermittlung der Sorptionskinetik. 
1. Metall-Bälge, 2. Verbindungs-Ventil, 3. DifJerenz-Drucksensor, 
4. Vorrichtung zur automat. Volumenabgleichung, 5. Thermostat, 
6. Meßgefäß mit Probe. 
enthält, Beide sind mit dem Adsorptiv bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ge-
füllt. Durch gleichartige, zum Beispiel pneumatisch ausgelöste kurzzeitige Volumen-
änderung der Bälge erfolgt ein Drucksprung. Anschließend wird der Relaxationsvorgang 
durch Messung der zeitlichen Änderung des Differenzdruckes registriert und zwar mit 
erheblicher größerer Genauigkeit als bei Absolutmessungen. 
Der Aufbau des computer-gesteuerten Meßgeräts und die Ausarbeitung der numeri-
schen Rechenverfahren zur Auswertung der Messungen waren Gegenstand einer sehr er-
folgreichen Dissertation [17]. Das Gerät ermöglicht im einfachsten Fall die Aufnahme 
von ,Fingerprints', die Aufschluß geben über den Stofftransport in z. B. Adsorbentien 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054569
Molekularer Transport in porösen Netzwerken - Adsorbentien, Katalysatoren 115 
oder Katalysatoren und über Veränderungen nach Verwendung unter Betriebsbedingun-
gen. Bei Proben aus Festkörpern von definierter Größe und Gestalt können aus den Mes-
sungen Diffusions Koeffizienten, sowie Aussagen über die Porentextur und Transport-
Mechanismen gewonnen werden. Inzwischen hat sich durch verschiedenartige Anwen-
dungstests die Brauchbarkeit des Differenz-manometrischen Drucksprung-Relaxations-
Meßgeräts erwiesen [18]. 
Schluß bemerkung 
Es lag mir daran, in diesem Vortrag einen kurzen Überblick und Ausblick zur Thema-
tik zu geben. Zugleich bot sich für mich, gegen Ende meiner wissenschaftlichen Tätig-
keit, die Gelegenheit zu einem Rückblick auf diesem Arbeitsgebiet. 
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